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 こ れ ま で 半 導 体 デ バ イ ス に 使 用 さ れ て き た シ リ コ ン お よ び 砒 化 ガ リ ウ ム よ
り も バ ン ド ギ ャ ッ プ が 大 き い 半 導 体 （ ワ イ ド ギ ャ ッ プ 半 導 体 ） は 、 近 年 光 デ
バ イ ス 、 電 子 デ バ イ ス な ど に お い て 重 要 な 材 料 と な っ て 来 て い る 。 デ バ イ ス
開 発 に お い て ド ー ピ ン グ 技 術 の 電 気 的 ・ 光 学 的 特 性 に 与 え る 影 響 は 極 め て 大
き い 。 ワ イ ド ギ ャ ッ プ 半 導 体 で は 、 ド ー パ ン ト が 結 晶 に 取 り 込 ま れ に く い こ
と 、ア ク セ プ タ あ る い は ド ナ ー の 作 る 準 位 が 深 く 、室 温 で の 活 性 化 率 が 低 く 、
高 抵 抗 に な る と い う 問 題 が あ り 、 現 在 に お い て も 制 御 は 難 し い 。 ま た 、 ド ー
パ ン ト 制 御 と 同 時 に 残 留 不 純 物 の 抑 制 も 必 要 で あ る 。 本 論 文 は 、 赤 ～ 緑 ま で
の 高 効 率 可 視 光 レ ー ザ お よ び 高 輝 度 発 光 ダ イ オ ー ド （ l i ght  emi t t ing  d iode、
以 下 LED）と し て 現 在 広 く 用 い ら れ て い る イ ン ジ ウ ム・ガ リ ウ ム・ア ル ミ ニ
ウ ム ・ リ ン （ InGaAlP） 系 材 料 、 青 色 か ら 紫 外 光 、 白 色 発 光 素 子 と し て 実 用
化 が 進 め ら れ て い る 窒 化 ガ リ ウ ム （ GaN） 系 材 料 、 ま た 300nm 以 下 の 紫 外
発 光 素 子 と し て 期 待 さ れ る ダ イ ヤ モ ン ド に お い て 、 不 純 物 制 御 （ ド ー ピ ン グ
制 御 ・ 残 留 不 純 物 抑 制 ） に よ る 発 光 素 子 特 性 の 向 上 を 目 的 と し て 行 っ た 研 究
成 果 を ま と め た も の で あ る 。 ワ イ ド ギ ャ ッ プ 半 導 体 の ド ー ピ ン グ に 共 通 す る
課 題 や 材 料 特 有 の 問 題 を 明 ら か に し 、 ド ー ピ ン グ 技 術 と 発 光 素 子 特 性 の 関 連
を 詳 細 に 議 論 し て い る 。 5 つ の 章 で 構 成 さ れ 、 以 下 に 章 ご と の 内 容 を 記 す 。  
 第 1 章  序 論 で は 本 研 究 の 背 景 と 基 本 方 針 を 述 べ 、発 光 素 子 開 発 に お け る
課 題 と 本 研 究 の 位 置 づ け を 明 ら か に し て い る 。  
 第 2 章  「 InGaAlP 系 発 光 素 子 開 発 の た め の 不 純 物 ド ー ピ ン グ 制 御 」で は
可 視 光 半 導 体 素 子 に 広 く 用 い ら れ て い る InGaAlP 系 材 料 を 用 い た 半 導 体 レ
ー ザ ダ イ オ ー ド（ Laser  Diode、以 下 LD）お よ び LED 開 発 に お い て 、n 型 、
p 型 ド ー ピ ン グ 制 御 お よ び 残 留 不 純 物 抑 制 を 行 な い 、 そ の デ バ イ ス へ の 応 用
と 成 果 に つ い て 述 べ て い る 。 ま た 、 ド ー ピ ン グ 効 率 上 昇 に よ る 低 抵 抗 化 と 高
発 光 効 率 化 と 相 関 を 議 論 し て い る 。  
 InGaAlP 系 材 料 は 、 1 .9eV～ 2 .5eV の バ ン ド ギ ャ ッ プ 制 御 が 可 能 で あ り 、
赤 色 ～ 緑 色 ま で の 可 視 光 半 導 体 レ ー ザ 、LED と し て 現 在 広 く 用 い ら れ る よ う
に な っ た 。 n 型 の ド ー パ ン ト と し て は Si が 広 く 用 い ら れ る が 、 p 型 の ド ー パ
ン ト 制 御 は 難 し か っ た 。 化 合 物 半 導 体 の 発 光 素 子 で は 、 高 効 率 化 の た め に ダ
ブ ル へ テ ロ 接 合 が 用 い ら れ て い る 。 短 波 長 化 の た め に 、 活 性 層 の バ ン ド ギ ャ
ッ プ を 大 き く す る 。 こ の 材 料 系 で は 伝 導 帯 側 の バ ン ド オ フ セ ッ ト が 比 較 的 小
さ く 、 活 性 層 か ら p 型 ク ラ ッ ド 層 へ の 電 子 の オ ー バ ー フ ロ ー が 問 題 と な る 。
こ れ を 防 ぐ た め に 、Al の 組 成 を 高 く し て ク ラ ッ ド 層 の バ ン ド ギ ャ ッ プ を 広 く
し 、同 時 に p 型 ク ラ ッ ド 層 の ア ク セ プ タ ー 濃 度 を 上 げ 、キ ャ リ ア 濃 度 を 高 く
す る と い う 相 反 す る 要 求 が あ っ た 。 p 型 InGaAlP に お い て は 、 p 型 ド ー パ ン
ト で あ る Zn が 形 成 す る ア ク セ プ タ 準 位 が 深 い こ と や 、 Al 組 成 が 高 く な る と
Zn の 取 り 込 み や 電 気 的 な 活 性 化 率 が 低 下 の た め 高 キ ャ リ ア 濃 度・低 抵 抗 の 層
形 成 が 難 し い た め 、 短 波 長 化 で の ド ー ピ ン グ 制 御 は 重 要 な 課 題 で あ っ た 。 ま
た 結 晶 成 長 中 に 原 料 か ら の 残 留 不 純 物 が 結 晶 中 に 取 り 込 ま れ や す く 、 電 気
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的 ・ 光 学 的 特 性 に 与 え る 影 響 が 無 視 で き な か っ た 。 本 研 究 で は 、 他 に 比 べ ド
ー ピ ン グ 効 率 が 高 く 、 拡 散 し に く い Zn を 検 討 し 、 ド ー パ ン ト の 不 活 性 化 、
非 発 光 セ ン タ ー の 原 因 を 明 ら か に し た 。 そ し て 、 原 料 の 高 純 度 化 、 傾 斜 基 板
の 使 用 、 成 長 後 の ア ニ ー ル 、 層 構 造 の 改 善 な ど に よ り 残 留 不 純 物 の 低 減 と ド
ー ピ ン グ 効 率 の 向 上 、 ド ー パ ン ト の 活 性 化 率 の 向 上 、 非 発 光 セ ン タ ー の 低 減
な ど を 行 い 、 デ バ イ ス 特 性 を 向 上 さ せ る こ と が で き た 。 特 に 、 傾 斜 基 板 を 用
い る こ と に よ り 、Zn ド ー ピ ン グ 効 率 向 上 を 観 測 し 、 (100 )か ら（ 111）A 面 に
向 か い 15°傾 斜 し た 表 面 に お い て 最 大 と な る こ と を 見 出 し た 。こ れ を 原 子 ス
テ ッ プ に お け る 特 殊 な 化 学 結 合 と Zn ド ー ピ ン グ の 阻 害 要 因 と な る 酸 素 不 純
物 の 混 入 抑 制 に よ り 説 明 し て い る 。こ の 傾 斜 角 を 利 用 し 、LED お よ び LD を
作 製 し 、Zn ド ー ピ ン グ 効 率 向 上 と 残 留 酸 素 の 濃 度 の 低 減 の 電 気 的・光 学 的 影
響 を デ バ イ ス 特 性 の か ら 評 価 し て い る 。 そ の 結 果 、 p 型 ク ラ ッ ド 層 の キ ャ リ
ア 濃 度 が 高 く な り 、 相 対 的 に 伝 導 帯 側 の バ ン ド オ フ セ ッ ト が 高 く な り 、 オ ー
バ ー フ ロ ー が 低 減 化 し 、 こ れ が 量 子 効 率 の 高 い LED の 開 発 に 有 効 で あ る こ
と を 明 快 に 示 し て い る 。  
 第 3 章  「 GaN 系 発 光 デ バ イ ス 開 発 の た め の 不 純 物 ド ー ピ ン グ 制 御 」で は
可 視 光 ～ 深 紫 外 光 の 広 い 範 囲 で の 発 光 素 子 の 実 用 化 が 期 待 で き る GaN 系 材
料 (本 研 究 で は GaN、 AlGaN、 InGaN)に お い て 、発 光 デ バ イ ス 特 性 向 上 を 目
的 と し て 行 っ て き た ド ー ピ ン グ 及 び 残 留 不 純 物 抑 制 と そ の 成 果 に つ い て 述 べ
て い る 。 GaN 系 材 料 は 有 機 金 属 化 学 堆 積 法 （ MOCVD） 法 に よ り サ フ ァ イ ア
基 板 あ る い は GaN 基 板 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 す る こ と が 可 能 で あ る 。  
本 研 究 で は 、GaN 材 料 を 用 い た 青 紫 色 レ ー ザ の 開 発 を 目 的 と し て ド ー パ ン
ト 制 御 を 行 な っ て い る 。 GaN 系 材 料 は InGaAlP 系 材 料 に 比 べ て さ ら に バ ン
ド ギ ャ ッ プ が 広 く 、 ド ー パ ン ト の 作 る 準 位 が さ ら に 深 い た め 、 高 キ ャ リ ア 密
度 層 、抵 抗 化 の 実 現 が 重 要 な 課 題 で あ っ た 。ド ー ピ ン グ は n 型 に Si、 p 型 に
Mg を 用 い 、 こ れ ら の ド ー ピ ン グ 効 率 や 電 気 的 特 性 を 系 統 的 に 調 べ 、 Si ド ー
ピ ン グ に お い て は 成 長 速 度 と の 関 連 性 お よ び p 型 AlGaN に お い て 、 Al 組 成
の 増 加 、 つ ま り バ ン ド ギ ャ ッ プ 上 昇 と と も に 急 激 に ア ク セ プ タ 準 位 が 深 く な
る こ と を 示 し た 。InGaN に お い て は 残 留 不 純 物 や そ の 他 の 欠 陥 の 影 響 で p 型
層 の 作 成 は 難 し い と さ れ て き た が 、本 研 究 に お い て は 高 濃 度 の p 型 層 を 作 成
す る こ と を 可 能 と し て い る 。 成 長 中 に 不 可 避 的 に 混 入 す る 水 素 を 可 能 な 限 り
排 除 し な が ら 成 長 さ せ る こ と で 、 Mg の 不 活 性 化 の 主 原 因 と さ れ て い る 水 素
原 子 に よ る ア ク セ プ タ の 不 活 性 化 を 回 避 し 、 そ れ ま で の 研 究 で 不 可 欠 と さ れ
た 成 長 後 の 水 素 の 外 向 拡 散 の た め の 特 殊 な 熱 処 理 を せ ず に ｐ 型 伝 導 を 得 る こ
と が 可 能 と な っ た 。 こ れ ら の ド ー ピ ン グ 技 術 を へ き 開 端 面 を 有 す る LD お よ
び 内 部 電 流 狭 窄 構 造 を 有 す る LD の 2 種 類 の LD に 適 用 し 、 青 紫 色 LD の 早
期 の 室 温 パ ル ス 発 振 を 実 現 し た 。  
 第 ４ 章 「 ダ イ ヤ モ ン ド に お け る 不 純 物 ド ー ピ ン グ 制 御 と デ バ イ ス 特 性 」 で
は 波 長 300nm 以 下 の 発 光 素 子 へ の 応 用 が 期 待 さ れ る ダ イ ヤ モ ン ド 半 導 体 に
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お い て 、デ バ イ ス 実 現 可 能 性 の 検 証 の た め の ド ー ピ ン グ 制 御 へ の 取 り 組 み と 、
素 子 特 性 に 大 き な 影 響 を 及 ぼ す 電 極 金 属 と ダ イ ヤ モ ン ド 界 面 の 電 気 的 な 特 性
評 価 を 行 っ た 結 果 に つ い て 述 べ て い る 。 p 型 ド ー ピ ン グ は 比 較 的 得 ら れ や す
く 、 電 気 的 特 性 に 関 す る 報 告 も 行 わ れ て い る が 、 そ の 多 く は ホ ー ル 測 定 に よ
る 正 孔 の 測 定 に 関 す る も の で 、 ア ク セ プ タ 濃 度 を 直 接 調 べ た 例 は 少 な い 。 ま
た 、 ｎ 型 ド ー ピ ン グ は 最 近 ま で 実 現 が 困 難 で あ り 、 電 気 的 特 性 に 関 す る 報 告
は 非 常 に 少 な い 。 本 研 究 で は ホ ウ 素 （ B） ド ー プ の p 型 ダ イ ヤ モ ン ド お よ び
リ ン （ P） ド ー プ の n 型 ダ イ ヤ モ ン ド の 酸 素 終 端 表 面 で 良 好 な シ ョ ッ ト キ ー
電 極 の 形 成 に 成 功 し 、 容 量 -電 圧 （ C-V） 測 定 か ら B に よ る ア ク セ プ タ 濃 度 、
あ る い は P に よ る ド ナ ー 濃 度 を 定 量 化 し 、結 晶 中 の P あ る い は B 濃 度 と 比 較
し 、 B お よ び P 原 子 の ア ク セ プ タ ー あ る い は ド ナ ー へ の 活 性 化 率 が ほ ぼ １ 、
即 ち 取 り 込 ま れ た B あ る い は P が ほ ぼ 100%イ オ ン 化 す る こ と を 明 ら か に し
た 。ま た 仕 事 関 数 の 異 な る 金 属 を 電 極 と し て 用 い 、金 属 /酸 素 終 端 ダ イ ヤ モ ン
ド 界 面 で シ ョ ッ ト キ ー 障 壁 高 さ が 金 属 の 仕 事 関 数 と は 無 関 係 に 、 ほ ぼ 4 .3eV
に な る こ と を 示 し た 。 p 型 ダ イ ヤ モ ン ド シ ョ ッ ト キ ー 接 合 の 障 壁 高 さ の 比 較
か ら 、 p 型 と n 型 ダ イ ヤ モ ン ド で バ ン ド ギ ャ ッ プ 中 の 同 じ エ ネ ル ギ ー 位 置 で
フ ェ ル ミ レ ベ ル が 固 定 さ れ る こ と を 示 し た 。 こ れ は meta l  induced  gap  
s ta tes  (MIGS)モ デ ル を 使 用 し 、酸 素 終 端 ダ イ ヤ モ ン ド 表 面 双 極 子 効 果 と 電 荷
中 性 準 位 の 予 測 値 か ら 定 量 的 に 説 明 で き る 。 ド ー パ ン ト の イ オ ン 化 率 の 高 さ
や 、多 く の 半 導 体 と 金 属 接 合 で 実 証 さ れ た MIGS モ デ ル で 扱 え る 界 面 特 性 か
ら 、 ダ イ ヤ モ ン ド の 半 導 体 材 料 と し て ド ー ピ ン グ や 界 面 で の 制 御 性 の 高 さ を
示 し て い る 。  
 第 5 章  「 結 論 」で は 本 研 究 に お い て 得 ら れ た 結 果 と 成 果 を ま と め て い る 。   
本 研 究 で 取 り 上 げ た 材 料 系 は そ の 結 晶 形 、成 長 方 法 等 に お い て 違 い が あ る が 、
ド ー ピ ン グ と い う 観 点 に 立 っ た 場 合 、 ワ イ ド ギ ャ ッ プ の 半 導 体 と し て 共 通 の
課 題 を 有 す る こ と が 示 さ れ た 。 ま た 、 成 長 条 件 ・ 基 板 面 方 位 に よ り 残 留 不 純
物 の 低 減 や 高 キ ャ リ ア 濃 度 ･低 抵 抗 化 が 可 能 で あ る こ と が 明 ら か に し 、こ れ ら
が 発 光 素 子 特 性 の 向 上 に 直 結 す る こ と を 示 し 、 半 導 体 工 学 、 結 晶 工 学 に お い
て 多 大 な 貢 献 を し て い る 。 以 上 、 ワ イ ド バ ン ド ギ ャ ッ プ 半 導 体 に お け る 不 純
物 ド ー ピ ン グ 技 術 の 集 大 成 と い え る 本 論 文 は 、 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し
て ふ さ わ し い も の と 認 め ら れ る 。  
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